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Resumo
As indústrias de papel e celulose descartam no ambiente um grande volume de efluente contendo grande quantidade da substância lignina, que atribui coloração 
e apresenta considerável potencial de toxicidade. Neste trabalho, foi avaliada a ozonização em meio básico para a redução de cor do licor negro gerado por 
uma indústria de celulose de algodão. Face aos resultados, foi possível observar que, para menores concentrações iniciais de ozônio (0,4 gO3 L
-1 h-1), foi 
necessário um tempo mais longo de ozonização para se obter a redução desejada de 80% da cor. O consumo específico de ozônio, entretanto, em comparação 
a experimentos com dosagens mais elevadas (4,3 gO3 L
-1 h-1) foi menor. Sugere-se que o oxigênio molecular desempenhe, também, um importante papel na 
oxidação dos compostos, participando do mecanismo de oxidação iniciado por radical hidroxila, •OH, formado na ozonização em meio básico.
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Abstract
Pulp and paper mills discharge large amounts of wastewater containing high concentrations of lignin, a coloring substance that is dangerous and presents high 
toxicity to the environment. In this study, ozonation in alkaline ambience was evaluated for color reduction in black liquor, generated in a cotton linter mill. It was 
observed that the ozonation time to reach 80% color reduction was higher at a lower initial ozone dose (0,4 gO3 L
-1 h-1) in comparison to a higher initial ozone 
dose (4,3 gO3 L
-1 h-1). On the other hand, the amount of consumed oxidant was lower at the lower ozone dose. It is suggested that molecular oxygen participates 
in the oxidation mechanism of colored compounds, which is initiated by hydroxyl radicals (•OH) formed during ozonation in alkaline ambience.
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Introdução
As indústrias de celulose e papel utilizam em seus processos 
grandes quantidades de água e, consequentemente, geram grandes 
volumes de efluentes líquidos. Essas águas residuárias possuem altos 
teores de sólidos em suspensão, matéria orgânica dissolvida, compos-
tos organoclorados e, sobretudo, compostos coloridos, que possuem 
considerável potencial poluidor.
O licor negro é um dos principais subprodutos da indústria de 
papel. Esta corrente residual de processo apresenta elevada coloração 
devido à presença de grandes quantidades de compostos derivados 
de lignina. Podem conter cerca de 10 a 50% de lignina em massa 
(ZAIED; BELLAKHAL, 2008; KSIBI et al, 2003). 
A lignina é uma macromolécula aromática de estrutura química 
indefinida. A cor apresentada por suas soluções se deve à presença 
de moléculas com ligações duplas conjugadas com anéis aromáticos e 
grupos quinona e quinona metídio. 
A concentração de lignina no efluente hídrico final da maioria 
das fábricas modernas de celulose não é mais tão elevada, uma vez 
que, para aproveitar o seu poder calorífico, esta corrente vem sendo 
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concentrada e queimada para gerar energia. Porém, ainda existem 
empresas que não utilizam o processo de concentração e queima por 
razões técnicas e/ou econômicas.
O tratamento de efluentes aquosos industriais com base em 
processos biológicos é o mais utilizado devido às características de 
baixo custo e à possibilidade de tratamento de grandes volumes. 
Entretanto, a capacidade de certos micro-organismos de degradar de-
terminados compostos orgânicos é limitada e os tratamentos biológi-
cos convencionais são comprovadamente pouco eficientes na redu-
ção de cor de efluentes contendo contaminantes orgânicos coloridos 
(BERTAZZOLI; PELEGRINI, 2002).
A lignina e seus derivados são resistentes à biodegradação, prin-
cipalmente devido à presença de ligações carbono-carbono do tipo 
bifenila (BAJPAI; MEHNA; BAJPAI, 1993). As estruturas da lignina 
têm a tendência de autocondensação, em especial em meio ácido, o 
que explica a sua resistência à degradação, que levaria à formação de 
estruturas moleculares mais simples (SAROJ et al, 2005). A presença 
de derivados da lignina no efluente resulta em grande aumento na 
demanda química de oxigênio (DQO) e na demanda bioquímica de 
oxigênio (DBO) (ZAIED; BELLAKHAL, 2009; KSIBI et al, 2003).
Apesar destas características, praticamente todas as indústrias de 
papel e celulose ainda adotam processos convencionais de tratamen-
to dos efluentes, ou seja, sistemas baseados em processos biológi-
cos com lodo ativado, lagoas aeradas, além de processos anaeróbios. 
Portanto, devido à remoção incompleta nas estações de tratamento 
de efluentes industriais, esses contaminantes podem estar sendo des-
cartados em corpos d’água, poluindo águas e solos.
Os processos de remoção de cor mais comumente utilizados são os 
físico-químicos, nos quais se utilizam polímeros e outros insumos quí-
micos, seguidos de coagulação, floculação, sedimentação ou flotação. 
Estes processos têm como desvantagem a geração de grande quantida-
de de resíduos sólidos. Atualmente, há sérias restrições ao licenciamen-
to de mais aterros para a disposição dessa classe de material.
Diante disso, uma alternativa para a remoção de cor que evita a ge-
ração de lodos é a oxidação dos compostos coloridos por meio de pro-
cessos oxidativos tradicionais, como adição de cloro, ozônio e dióxido 
de cloro, bem como por meio de processos oxidativos avançados (POA), 
como reação Fenton (Fe2+/H
2
O
2
), UV/H
2
O
2
, UV/O
3
, ozonização e ou-
tras técnicas e combinações de tecnologias oxidativas e microbiológicas 
(KREETACHAT et al, 2007;  SAROJ et al, 2005; BELTRAN; GONZALEZ; 
GONZALEZ, 1997). Os processos oxidativos avançados envolvem a ge-
ração de radicais hidroxila (•OH), fortes agentes oxidativos.
Nakamura, Daidai e Kobayashi (2004), Bijan e Mohseni (2004) e 
Mantzavinos e Psillakis (2004) avaliaram o tratamento de efluentes in-
dustriais contendo lignina por ozonização e outros processos oxidati-
vos. Ksibi et al (2003) mostraram que a fotocatálise heterogênea com 
o semicondutor TiO
2
, na presença de luz ultravioleta (UV / TiO
2
), foi 
capaz de aumentar a biodegradabilidade do licor negro. Torrades et al 
(2003) verificaram que o reagente Fenton, na presença de radiação 
solar UV (Fe2+/H
2
O
2
/UV), foi efetivo no tratamento de efluente da 
indústria de branqueamento de papel.
Apesar de seu potencial na degradação de efluentes da indústria 
papeleira, os POA apresentam como principal limitação o alto custo 
tanto de operação quanto de custo dos reagentes utilizados. Nesse 
contexto, a ozonização como uma primeira etapa de tratamento se-
guida de processos biológicos tem sido estudada no tratamento de 
diversos efluentes, incluindo os gerados pela indústria de celulose e 
papel. Um fator favorável é o fato de a molécula de lignina ser susce-
tível ao ataque de agentes eletrofílicos, como o ozônio (LANGLAIS; 
RECKHOW; BRINK, 1991). 
O principal objetivo do presente trabalho foi investigar a aplica-
ção de processo oxidativo avançado na redução de cor do licor negro 
gerado durante o processo de lavagem alcalina da celulose de línter. 
Devido às características do efluente em questão, o qual apresenta 
valores elevados de pH, alcalinidade e vazão, avaliou-se experimen-
talmente o processo de ozonização em meio básico (O
3
/OH-).
Metodologia
Efluente
As amostras de efluente foram coletadas na indústria Vicunha 
Têxtil, localizada na cidade de Americana, São Paulo. Foram coleta-
das no ponto denominado “tanque de espera de licor negro”, que é o 
tanque que recebe o licor logo após ser gerado na lavagem alcalina.
Para a produção de celulose, o línter é submetido a banho alcali-
no, com adição de vapor, sob pressão. A lignina e outros compostos, 
como o óleo de algodão, são extraídos durante esse processo.
O licor negro obtido desse banho apresenta valores de pH varian-
do entre 10 e 12, com forte alcalinidade; possui alta concentração 
de matéria orgânica, com DQO de aproximadamente 10.000 mg L-1, 
e uma intensa coloração negra, com valores próximos a 40.000 mg 
Pt-Co L-1. A amostra não necessita de conservação por ser pouco bio-
degradável em virtude de seu caráter básico; além disso, os ensaios 
foram realizados imediatamente após a coleta. 
Essa fábrica de celulose de línter emprega o processo de lodo 
ativado, aplicando oxigênio puro na oxidação do licor negro.
Sistema experimental
O sistema em que foram feitos os experimentos, mostrado na 
Figura 1, é constituído por reator de contato de 2 L (82,8 mm de 
diâmetro interno e altura útil de 230 mm), com elemento poroso 
difusor de 2,6 x 105 poros m-2 e superfície útil de 0,0125 m2; frasco 
coletor de espumas (2 L) e frascos de trapeamento e monitoramento 
de ozônio, ambos de 2 L de capacidade.
O difusor poroso, operando com vazão de mistura gasosa O
2
-O
3
 
de 1 L min-1, produz bolhas de diâmetro médio de 0,8 mm, medido 
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por análise de imagens. Verificou-se, aqui, uma tendência à coales-
cência das bolhas na parte inferior do difusor.
O ozônio foi produzido com auxílio de gerador de descarga corona 
com capacidade nominal de 7 g O
3
 h-1. A dosagem pode ser regulada por 
meio da tensão aplicada ao gerador de ozônio. O gás de entrada foi enri-
quecido em oxigênio por meio de sistema de peneiras moleculares inte-
grantes do próprio aparelho (Marca Eaglesat, modelo OZOX 400/7). 
Procedimento experimental
Os ensaios foram realizados em batelada. Depois da adição de 1 L 
do efluente a ser ensaiado no reator de contato, bem como de 200 mL 
da solução de iodeto de potássio (20 g L-1) em cada trap de absorção/
monitoramento, procedeu-se à ozonização por períodos de tempo 
determinados a uma vazão de gás de 1 L min-1. 
O balanço de ozônio foi feito por meio de titulação com tiossulfato 
de sódio (APHA/AWWA/WEF, 2005). Os ensaios foram realizados com 
amostras originais em condições básicas: pH inicial entre 10 e 12.
Determinações analíticas
A eficiência de remoção da coloração do efluente por meio de 
ozonização foi avaliada antes e após o tratamento, com auxílio de 
dois parâmetros físico-químicos: cor aparente e DQO. A demanda 
química de oxigênio foi determinada pelo método colorimétrico de 
refluxo fechado, segundo o Standard methods for the examination of 
water and wastewater (APHA/AWWA/WEF, 2005). As amostras bru-
tas foram digeridas com 1,5 mL de K
2
Cr
2
O
7
 e 3,5 mL de H
2
SO
4
 a 
150 ºC durante duas horas, e a absorbância, ao final, foi medida em 
espectrofotômetro DR4000U, em 600 nm. A cor aparente foi deter-
minada com padrões platina-cobalto, utilizando-se espectrofotôme-
tro Odyssey DR2500, em 455 nm.
Modelos cinéticos
Os dados cinéticos experimentais foram avaliados pelo método 
integral de análise de dados, conforme Levenspiel (2000). A ordem 
de uma reação é dada por uma das Equações 1 a 3, abaixo. Os experi-
mentos para ajuste de modelos cinéticos foram feitos em triplicata.
C
A
 = C
A0
 – k.t Equação 1
ln (C
A
/C
A0
) = k.t Equação 2
1/C
A
 = 1/C
A0
 + k.t Equação 3
Onde:
C
A:
 concentração do reagente no tempo t;
C
A0:
 concentração inicial do reagente;
t: tempo;
k: coeficiente de velocidade de reação.
Entrada de ozônio Saída de gás 
Efluente 
R
eator de contato 
R
ecuperação de espum
a 
R
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R
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Figura 1 – Sistema de execução dos experimentos
Resultados e discussão
No processo de ozonização, no mínimo dois oxidantes podem 
atuar: o próprio ozônio, na forma molecular, e o radical hidroxila 
•OH. A reação direta ocorre em pH ácido, favorecendo a oxidação via 
ozônio molecular, que é mais seletivo. O aumento do pH ou a adição 
de H
2
O
2
 favorece a formação de radicais •OH (reação indireta). Em 
pH 7, ambos os oxidantes podem atuar. Na forma direta, a oxidação 
ocorre em meio ácido por adição eletrofílica do ozônio às cadeias 
insaturadas de alcenos e compostos aromáticos.
De acordo com a literatura, a ozonização é eficiente na oxidação 
de compostos que apresentam grupos aminas, anéis aromáticos e du-
plas ligações (Von GUNTEN, 2003).
Redução da cor em função do tempo de 
ozonização/ozônio consumido
Na Figura 2 são apresentados os resultados de remoção de cor em 
função do tempo de ozonização. Por meio de variação da dosagem 
específica inicial de ozônio (0,4 a 4,3 g O
3
 L-1 h-1), observou-se que 
foram necessários diferentes tempos para se atingir a remoção dese-
jada de 80%. Mesmo quando foi utilizada uma pequena dosagem 
inicial de ozônio (0,4 g O
3
 L-1 h-1), foi possível obter uma apreciável 
remoção de cor com períodos de tempo de ozonização mais longos.
Como houve significativa redução da cor do efluente pela ozo-
nização em meio básico, certamente, além da degradação dos gru-
pos cromóforos, devem ter acontecido modificações estruturais nas 
moléculas dos componentes do efluente, aumentando a biodegra-
dabilidade. Medeiros, Pires e Mohseni (2008a e 2008b), utilizando 
ozonização, comprovaram a redução de cor, a remoção de compostos 
orgânicos de alta massa molar e o aumento da biodegradabilidade de 
efluentes de uma planta de lixívia alcalina.
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radicais orgânicos que podem ser suscetíveis ao ataque pelo oxigênio. 
Dessa forma, há um consumo menor de ozônio durante o processo de 
oxidação (PAN; SCHUCHMANN; VON SONNTAG et al, 2000).
Redução da DQO durante a ozonização
A remoção de DQO durante a ozonização variou de 0 a 20%. Essa 
relativa baixa remoção se deve ao elevado valor de DQO do efluente 
avaliado (mais de 10.000 mg L-1) e, provavelmente, às dosagens de 
ozônio aplicadas (que não provocaram redução perceptível da maté-
ria orgânica), uma vez que, conforme Mansson e Oster (1998), o ozô-
nio reage com compostos providos de anéis aromáticos presentes na 
lignina, com consequente formação de derivados de ácido mucônico 
e outros compostos contendo grupos carboxila, causando pequena 
variação na matéria orgânica passível de oxidação.
Cinética de oxidação de compostos coloridos
Segundo Langlais, Reckhow e Brink (1991), na maioria dos casos, 
a taxa de oxidação de compostos coloridos pode ser mais bem interpre-
tada e apresentada como uma reação de pseudo-primeira ordem. Pelos 
resultados obtidos neste trabalho, confirma-se o modelo cinético de ve-
locidade de reação de pseudo-primeira ordem, conforme Equação 4.
ln ([C]/[C
0
]) = k
tc
 . t Equação 4
Onde: 
[C]: cor da solução (mg Pt-Co L-1);
[C
0
]: cor inicial da solução (mg Pt-Co L-1);
k
tc
: é o coeficiente cinético (min-1), que depende das dosagens 
iniciais de ozônio;
t: é o período de tempo de oxidação relativo à [C], em minutos.
Determinação do coeficiente cinético de reação 
(ktc) em função da dosagem inicial de ozônio
Conforme apresentado na Figura 2, verificou-se que existe uma 
diferença de desempenho da ozonização em função da dosagem ini-
cial de ozônio. Com o objetivo de avaliar a relação entre a cinética de 
reação e a dosagem inicial de ozônio, foram obtidos os coeficientes 
cinéticos das reações de oxidação de compostos coloridos (k
tc
) em 
função das dosagens iniciais de ozônio. Na Equação 5 é apresentada 
a correlação entre esses parâmetros.
k
tc
 = -0,0123 ln(dose) - 0,0199 Equação 5
Onde:
k
tc
: coeficiente cinético de oxidação (min-1);
dose: dosagem inicial de ozônio (mg O
3
 L-1 h-1).
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Figura 3 – Remoção de cor em função do consumo de ozônio para 
diferentes dosagens iniciais de ozônio
Na Figura 3 é apresentada a eficiência de remoção de cor em 
função do consumo de ozônio para dosagens iniciais de ozônio que 
variem de 0,4 a 4,3 g O
3
 L-1 h-1
. 
Durante a ozonização, é de funda-
mental importância a avaliação do consumo de ozônio, uma vez que 
a concentração de ozônio consumido determina a viabilidade econô-
mica do processo, caso seja viável do ponto de vista técnico.
Analisando-se a Figura 2, é possível constatar que, quando se uti-
liza menor concentração inicial de ozônio (0,4 g O
3
 L-1 h-1), é necessá-
rio um maior tempo de ozonização para se obter a remoção desejada 
de 80%. Entretanto, observa-se que, apesar do tempo de ozonização 
mais prolongado, necessário para a oxidação, o consumo de ozônio 
foi inferior, conforme Figura 3.
O menor consumo de ozônio, utilizando-se menor dosagem inicial 
de ozônio, pode ser explicado pela reação entre o oxigênio molecular e 
alguns radicais orgânicos suscetíveis ao ataque do oxigênio dissolvido em 
concentração mais alta. Durante a ozonização em meio básico, o radical 
hidroxila combina-se com os compostos orgânicos, formando outros 
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Como já se sabe, ao observar a Equação 5 verifica-se a depen-
dência de ordem logarítmica entre o coeficiente cinético e a dosagem 
inicial de ozônio, fato de extrema relevância aqui e para o caso de 
dimensionamento de um sistema real. 
Determinação do coeficiente cinético de consumo 
de ozônio (kd) em função da dosagem inicial de 
ozônio
Conforme apresentado na Figura 3, verifica-se a diferença de de-
sempenho da remoção de cor em função do consumo de ozônio quan-
do empregadas diferentes dosagens iniciais de ozônio. Com o objetivo 
de avaliar essa relação, foi obtido o coeficiente cinético de consumo de 
ozônio das reações de oxidação de compostos coloridos (k
d
) em função 
da dosagem inicial de ozônio. As equações de reação de primeira or-
dem foram adequadas aos dados experimentais, e os coeficientes foram 
obtidos por ajuste de retas em gráfico monolog, pelo método dos míni-
mos quadrados. Na Equação 6 é apresentada essa correlação:
k
d
 = 0,0003 ln(dose) - 0,0016 Equação 6
Na qual:
k
d
: coeficiente cinético de consumo de ozônio (mg O
3
-1 mg Pt-Co-1);
dose: dosagem específica inicial de ozônio (mg O
3
 L-1 h-1).
Mais uma vez, verifica-se que há dependência de ordem logarít-
mica entre o coeficiente cinético de consumo de ozônio e a dosagem 
inicial de ozônio, fato que deve ser observado no projeto de um sis-
tema de ozonização. 
Participação do oxigênio molecular na ozonização
Segundo Pan, Schuchmann e von Sonntag (2000), os radicais hi-
droxila atacam regiões moleculares de alta densidade eletrônica, adicio-
nando-se às ligações insaturadas de compostos aromáticos e alcenos. O 
ataque de radicais hidroxila a anéis benzênicos resulta na formação de 
radicais hidrociclohexadienila, ao passo que o ataque de oxigênio a estes 
últimos proporciona a formação de endoperoxialquila e radicais endope-
roxila; os radicais endoperoxila podem formar, então, endoperóxidos.
Os radicais hidroxila podem também ser responsáveis pela abs-
tração de átomos de hidrogênio em cadeia saturada de hidrocarbone-
tos, resultando em sítios radicalares. Esses sítios podem ser atacados 
pelo oxigênio, acarretando a formação de cadeias insaturadas e radi-
cais hidroperoxila.
A participação do oxigênio molecular em POA ocorre na medida 
em que um composto orgânico é atacado pelo radical hidroxila e for-
ma outros radicais orgânicos suscetíveis ao ataque pelo oxigênio.
Como há a participação do oxigênio na reação, é possível que, 
em processo que utiliza ozônio como oxidante de forma indireta 
(em meio básico), ao se controlar a dosagem inicial de ozônio, os 
radicais hidroxila formados sejam responsáveis pelo início do ataque 
às moléculas orgânicas e, posteriormente, ocorra o ataque pelo oxi-
gênio, conforme os mecanismos já comentados. Deve-se salientar a 
necessidade do controle da dosagem inicial de ozônio para que seja 
formada a quantidade de radicais hidroxila necessária para dar início 
à oxidação.
No presente trabalho isso deve ter acontecido. O resultado percep-
tível foi uma redução da massa de ozônio utilizada na reação, porém 
com o prejuízo do aumento do período de tempo de reação. Portanto, 
pelos resultados obtidos, foi possível observar que, além de a concen-
tração de ozônio no gás oxidante constituir um importante parâmetro 
de controle do sistema, não menos importante é a presença do oxigênio 
dissolvido no reator de contato, uma vez que este participa das reações 
de oxidação dos intermediários formados pelos radicais hidroxila.
A possibilidade de aplicação de uma técnica para diminuir o con-
sumo de ozônio com a utilização de oxigênio parece vantajosa por-
que, a grosso modo, para a geração de 1 kg de ozônio são necessários 
10 kg de oxigênio a 99,5% de pureza e mais 10 kWh para o processo 
corona, enquanto para a produção de 1 kg de oxigênio é consumido 
0,4 kWh em plantas criogênicas com média de idade de 25 anos 
(LANGLAIS et al, 1991).
Comparação do consumo de ozônio para a 
remoção de cor
As Equações 5 e 6 foram utilizadas para os cálculos dos coeficien-
tes cinéticos em função da dosagem específica de ozônio (0,4 e 4,3 g 
O
3
 L-1 h-1), resultados apresentados na Tabela 1.
Analisando-se os dados da Tabela 1 e comparando-se as dosagens 
específicas de 0,4 e 4,3 g O
3
 L-1 h-1, verifica-se que, utilizando a me-
nor dosagem (0,4 g O
3
 L-1 h-1), é necessário um tempo de reação 4,3 
vezes maior. Porém, o consumo de ozônio é 1,6 vezes menor, para a 
obtenção a mesma redução de cor do efluente desejada (80%), quan-
do se utiliza ozonização em meio básico.
Conclusões
Neste trabalho, o cálculo do consumo de ozônio, bem como de 
suas relações, permitiram inferir conclusões que podem ser utiliza-
das na aplicação de ozonização e suas combinações para tratamento 
oxidativo de efluentes. 
Tabela 1 – Coeficientes cinéticos calculados em função da dosagem 
específica de ozônio
Dosagem (O3 L
-1 h-1) ktc (min
-1) kd (mg O3
-1 mg Pt-Co-1)
0,4 -0,0086 -0,0019
4,3 -0,038 -0,0012
Relação entre dosagens  
(D=0,4/D=4,3)
0,23 1,6
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Referências
A redução de cor do licor negro por meio de processo de ozoniza-
ção admite ser tratada como uma reação de primeira ordem.
Os resultados obtidos sugerem que o oxigênio molecular tem 
grande importância na oxidação dos compostos coloridos do efluen-
te. Diversas espécies químicas são capazes de reagir com o radical 
hidroxila, gerando outros radicais orgânicos que, por sua vez, reagem 
mais facilmente com o oxigênio molecular. Assim, conclui-se que 
o oxigênio é capaz de complementar a oxidação inicial promovida 
pelos radicais •OH formados durante a ozonização em pH básico. 
Tal resultado é de grande importância, uma vez que o consumo de 
ozônio pode ser minimizado pelo aumento do tamanho do reator e, 
consequentemente, do tempo de residência.
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